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(57) Abstract 

In a cationtc modification process for starch, starch is reacted with polymers that contain amino and or ammt>n.um groups in an 
aqueous medium at temperatures from 115 to 180 **C under an increased pressure and in the absence of ox.d.srrv p..Knirnsat.on mii.ators 
and alkali. The reaction is conducted so that maximum 10% by weight starch has its molar weight reduced Aiv,^ J,x.ioNed is the use oi 
the thus obtained reaction products as dry strength agents for paper. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahrcn zur kalionischcn Modifizicrung von Siaricc durch Umsetzung von Starke mit Polymcrcn. die Amino- und/oder 
Ammoniumgmppen enthalien. in waBrigcm Medium bei Tempcraturcn von 115 bis 180 unter f^^^^^^ 
Oxidationsmitteln, Polymcrisationsinitiatoren und Alkali, wobei man die Umsecung in der Weise durchfuhn. daB ^' '°^^f;,■; 
% der Starke ein Molgewichtsabbau cinlritt, und Vcnvcndung der so erhaJtlichen Umsetzungsprodukte als Trockcnverfcstigungsm.ttel fUr 
Papier. 
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Aus der US-A-4 146 515 ist ein Verfahren zur Herstellung von kat- 
ionischer StArke bekannt , die fur OberflAchenleiiming und Be- 
schichciing von Papier- vind Papierprodukten verwendet wird. GemAS 
diesem Verfahren wird eine wafirige Anschl^jnmiing von oxidierter 
5 Starke zusainmen mit einem kationischen Polymeren in einem konti- 
nuierlichen Kocher auf geschlossen. Als kationische Polymere kom- 
men Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamin, Polymerisate 
von Diallyldimethylammoniumchlorid, quaternisierte Reakt ionspro- 
dukte von Ethylenchlorid und Ammoniak, quatemisiertes Poly- 
10 ethylenimin sowie quatemisiertes Polyepichlorhydrin in Betracht. 

Aus der US-A-3 467 608 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
kationischen StSrke bekannt , bei dem man eine Auf schiainmung von 
Starke in Wasser zusammen mit einem Polyalkylenimin Oder Poly- 

15 alkylenpolyamin mit einem Molekulargewicht von mindestens 50.000 
etwa 0,5 bis 5 Stunden lang auf eine Temperatur von etwa 70 bis 
llO^^C erhitzt. Die Mischung enthSlt 0,5 bis 40 Gew,-% Polyalkylen- 
imin Oder Polyalkylenpolyamin und 99,5 bis 60 Gew.-% Starke. Ge- 
maS Beispiel 1 wird ein Polyethylenimin mit einem durchschnitt li- 

20 Chen Molekulargewicht von etwa 200.000 in verdunnter waSriger 

LOsung mit Kartof f elstarke 2 Stunden lang auf eine Tenperatur von 
90OC erhitzt. Die modif izierte Kartof f elstarke kann in einer 
Mischung aus Methanol und Diethylether ausgefallt werden. Die in 
der US-A-3 467 608 beschriebenen Reakt ionsprodukte aus Starke und 

25 Polyethylenimin bzw. Polyalky lenpolyaminen werden als Flock\ings- 
mittel verwendet. 

Aus der EP-A-0 282 761 und der DE-A-3 719 480 sind Herstellungs- 
verfahren fur Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf estig- 

30 keit bekannt. Bei diesem Verfahren werden als Trockenverf est iger 
Umset zungsprodukte eingesetzt, die durch Erhitzen von nativer 
Kartof f elstarke mit kationischen Polymeren wie Vinylamin-, N-Vi- 
nylimidazolin- Oder Diallyldimethylammonium-Einheiten enthalten- 
den Polymeren bzw. Polyethy lenimine in wafirigem Medium auf Tempe- 

35 raturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke in Ab- 
wesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiatoren und 
Alkali erhaitlich sind. 

Aus der EP-B-0 301 372 ist ein ebensolcher Prozefi bekannt, bei 
40 dem entsprechend modif izierte, enzymatisch abgebaute Starken zum 
Einsatz kommen. Unter den dort abgegebenen Auf schlufibedingxingen 
fur native Starke wird neben einem unvollstandigen Aufschlufi 
(spektroskopische Untersuchungen zeigen ungeldste, teilweise nur 
angequollene Starkekdrner ) auch eine gr6Sere Menge an Abbaupro- 
45 dukten {Abbauraten > 10 %) gefunden. 
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Aus der US-A-4 880 497 und der US-A-4 97 8 427 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Papier mit hoher Trocken- und Nafif estigkeit 
bekannt, bei dem man entweder auf die Oberfiache des Papiers oder 
zum Papierstoff vor der Blattbildung ein hydrolysiertes Copoly- 
5 merisat als Verf estigungsmittel zusetzt, das durch Copoly- 

merisieren von N-Vinylf ormamid und ethylenisch ungesAttigten Mo- 
nomeren, wie beispielsweise Vinylacetat, Viny Ipropionat Oder 
Alkylvinylether und Hydrolysieren von 30 bis 100 mol-% der 
Fonnylgruppen des Copolymerisats unter Bildung von Aminogruppen 
10 erhaltlich ist. Die hydrolysierten Copolymeren werden in Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew,-%, bezogen auf trockene Fasem, eingesetzt. 

Aus der DE-A-4 127 733 sind hydroly sierte Pf ropf polymerisate von 
N-Vinylformamid und Saccharidstrukturen enthaltenden Naturstoffen 
15 bekannt, die als Trocken- und NaEverf est igungsmittel Anwendxing 
finden. Die Hydroly se der Pf ropfpolymeren unter sauren Bedingun- 
gen hat jedoch einen star ken Molekulargewichtsabbau der 
Saccharide zur Folge* 

2 0 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegenuber den bekannten 

Verfahren eine weitergehende kationische Modif izierung von Starke 
zu erreichen, Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt darin, ge- 
genuber dem Stand der Technik verbesserte Trocken- und NaSfestig- 
keitsmittel fur Papier zur Verfugung zu stellen, 

25 

Die Aufgabe wird erf indungsgemAE gelCst mit einem Verfahren zur 
kationischen Modif izieriing von Starke durch Umsetzung von Starke 
mit Polymeren, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten in 
waSrigem Medium bei Terrperaturen oberhalb der Verkleisterungstem- 

3 0 peratur der Starke in Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polyme- 

risationsinitiatoren und Alkali, wenn man die Umsetzung in dem 
Temperaturbereich von 115 bis 180<=>C unter erhOhtem Druck in der 
Weise durchfuhrt, da£ bei hOchstens 10 Gew,-% der eingesetzten 
Starke ein Molgewichtsed^bau eintritt. 

35 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren k6nnen samtliche Starken ein- 
gesetzt werden, z.B, native Starken aus der Gruppe Maisstarke, 
Kartof felstarke, Weizenstarke , Reisstarke, Tapiokastarke, Sago- 
starke, Sorghxinstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke oder Mischungen 

40 der genannten nativen Starken. Besonders bevorzugt werden solche 
Starken eingesetzt, die einen Amylopektingehalt von mindestens 
95 Gew.-% haben. Bevorzugt sind Starken mit einem Gehalt an 
Amylopektin von mindestens 9 9 Gew.-%. Solche Starken kdnnen bei- 
spielsweise durch Starkef raktionierung ublicher nativer Starken 

45 Oder durch Zucht\ingsmafinahmen aus solchen Pflanzen gewonnen wer- 
den, die praktisch reine Amylopektinstarke produzieren, vgl. 
Gunther Tegge, Starke und Starkederivate, Hamburg, Bers-Verlag 
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t 1984, Seiten 157-160. Starken mit einem Amylopektingehalt von 

mindestens 95, vorzugsweise mindestens 99 Gew.-% sind auf dem 
Markt erhaitlich, Sie w rden als WachsmaisstArke, Wachskartoff el- 
star ke Oder Wachsweizenstarke angeboten. Die genannten nativen 
5 Wachsstarken kCnnen entweder allein Oder auch in Mischung bei dem 
erf indungsgema&en Verfahren eingesetzt werden. 

Fur das erf indungsgemaSe Verfahren eignen sich alle Polymeren, 
die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. Diese Verbindungen 
10 werden im folgenden als kationische Polymere bezeichnet. Sie sind 
zum Teil aus den zxjun Stand der Technik genannten Literaturstellen 
bekannt, z.B, EP-B-0 282 761, EP-B-0 301 372 \ind EP-B-0 418 343. 

Als kationische Polymerisate eignen sich beispielsweise Vinyl- 
15 amineinheiten enthaltende Homo- und Copolymerisate . Polymerisate 
dieser Art werden nach bekannten Verfahren durch Polymer is ieren 
von N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



20 



CH2= CH 



N 



- R 

C Rl 



(I) , 



25 in der R, R^=H oder Ci- bis Cg-Alkyl bedeutet, allein oder in Ge- 
genwart von anderen damit copolymer is ierbaren Monomeren und Hy- 
drolyse der entstehenden Polymerisate mit sauren oder Basen unter 
Abspaltung der Gruppier\mg 



30 



C Ri 

II 

O 



(II) 



35 und unter Bildung von Einheiten der Formel 



40 



CH2 CH 

N 

H R 



(III) , 



in der R die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, hergestellt. 

45 Geeignete Monomere der Formel (I) sind beispielsweise N-Vinyl- 
formamid, N-Viny 1-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-ethy If ormamid, 
N-Vinyl-N-propylformamid, N-Vinyl-N-isopropy If ormamid, N-Vinyl-N- 
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25 Ethylmethacrylat Oder mxt G y^^^ jeve.ls e - . 
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ethylacrylat, "yf^^^y/^oxypropylmethacrylat, H^^^ 
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acrylamid, N,N-Din\ethylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethyl- 
acrylamid, N-Propylacrylamid und tert .Butylacrylaunid sowie basi- 
sche (Meth) acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, 
Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, 
5 Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, 

Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
Diethylaminopropylmechacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
10 nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N-Vinylimidazol so- 
wie substituierte N-Vinyl imidazole wie z,B, N-Vinyl-2-methyl- 
imidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol , N-Vinyl-S-methylimidazol , N- 
Vinyl-2-ethylimidazol, xind N-Viny limidazoline wie z,B. Vinyl- 
imidazolin, N-Vinyl-2-methylimida2olin, und N-Vinyl-2-ethyl- 
15 imidazolin. N-Viny limidazole und N-Vinylimidazoline werden aufier 
Form der freien Basen auch in mit MineralsAuren oder organischen 
S^uren neutralisiert oder in quat ernisiercer Form eingesetzt, wo- 
bei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , Diethyl- 
sulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 

20 

AuSerdem kommen als Comonomere 2) Sulfogruppen enthaltende 
Monomere wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Ally Isulf onsaure , 
Methallylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure oder Acrylsaure-3-sulf o- 
propylester in Frage. 

25 

Bei der Verwendung von basischen Comonomeren 2) wie z.B. basische 
Acrylester \md -amide kann oftmals auf eine Hydrolyse der N-Vi- 
nylcarbonsdureamide verzichtet werden. Die Copolymer isate umfas- 
sen Terpolymerisate und solche Polymerisate , die zusatzlich min- 
3 0 destens ein weiteres Monomer einpolymeris iert enthalten. 

Bevorzugt sind hydrolysierte Copolymerisate aus 

1) N-Vinylf ormamid und 

35 

2) Vinylformiat , Vinylacetat, Vinylpropionat . Acrylnitril und N- 
Vinylpyrrolidon sowie hydrolysierte Homopolymer isate von N- 
Vinylf ormamid mit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100, vorzugs- 
weise 30 bis 95 Mol-%. 

40 

Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymeris iert enthalten. 
tritt neben der Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hy- 
drolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten 
ein, Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydro- 
45 lyse chemisch verandert, wobei z.B. Amid- und/oder Carboxyl- 
gruppen entstehen. 
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Als kationische Polymere koinmen weiterhin Ethylenimin-Einheiten 
einpolymerisiert enthaltende Verbindungen in Betracht, Vorzugs- 
weise handelt es sich hierbei um Polyethylenimine, die durch Po- 
lymerisieren von Ethylenimin in Gegenwart von sauren Katalysa- 
5 toren wie Ammoniumhydrogensulf at , Salzsdure oder chlorierten Koh- 
lenwasserstof fen wie Methy Ichlorid, Ethylenchlorid, Tetrachlor- 
kohlenstoff oder Chloroform, erhaitlich sind. Solche Polyethylen- 
imine haben beispielsweise in 50 gew.-%iger wafiriger L6s\ing eine 
Viskositat von 500 bis 33.000, vorzugsweise 1.000 bis 31.000 mPas 

10 (gemessen nach Brookfield bei 20^0 und 20 UPM) . Zu den Polymeren 
dieser Gruppe gehGren auch mit Ethylenimin gepfropfte Polyamido- 
amine, die gegebenenf alls noch durch Umseczung mit einem minde- 
stens bifunktionellen Vernetzer vernetzt sein kOnnen. Produkte 
dieser Art werden beispielsweise durch Kondensieren einer Dicar- 

15 bonsaure wie Adipinsaure mit einem Polyalkylenpolyamin wie Di- 
ethylentriamin oder Triethy lentetramin, Pfropfen mit Ethylenimin 
und Reaktion mit einem mindestens bifunktionellen Vernetzer, z.B. 
Bischlorhydrinather von Polyalkylenglykolen hergestellt, vgl. 
US-A-4 144 123 und US-A-3 642 572. 

20 

Weiterhin kommen zur StArkemodif izierung Polymerisate in Be- 
tracht, die als charakteristische Monomereinheit Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid enthalten. Polymerisate dieser Art sind bekannt. 
Unter Polymerisaten des Dial lyldimethylammoniumchlor ids sollen in 
25 erster Linie Homopolymerisate sowie Copolymerisate mit Acrylamid 
und/oder Methacrylamid verstanden werden.. Die Copolymerisation 
kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnis vorgenommen wer- 
den. Der K-Wert der Homo- und Copolymerisate des Diallyldimethyl- 
ammoniiimchlorids betragt mindestens 30, vorzugsweise 95 bis ISO. 

30 

Als kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copoly- 
merisate von gegebenenf alls substituierten N-Vinylimidazolinen. 
Es handelt sich hierbei ebenfalls um bekannte Stoffe. Sie kC>nnen 
beispielsweise nach dem Verfahren der DE-B-1 182 826 dadurch her- 
35 gestellt werden, daS man Ve^rbindungen der Formel 



45 in der Ri , R2=H, Ci- bis Cis-Alkyl, Benzyl, Aryl, Rj , R4=H, Ci- h 
C4-Alkyl und X" ein Saurerest bedeutet, gegebenenf alls zusammen 
mit Acrylamid und/oder Methacrylamid in waiSxigem Medium bei pH- 




R3-CH R2 X- 



(IV) 



N 



CH 



CH2 
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Werten von 0 bis 8, vorzugsweise von 1,0 bis 6,8 in Gegenwart von 
Polymerisationsinitiatoren, die in Radikale zerf alien, polymeri- 
siert . 

5 Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation l-Vinyl-2-iniidazo- 
lin-Salze der Formal (V) ein, 



(V) 

10 




CH2 
15 

in der Ri, R2=H, CH3 , C2H5, n- \and i-C3H7, Cs^s X- ein SSiurerest 

ist. X- steht vorzugsweise fur CI', Br", S042-, CH3-O-SO3-, R-COO" 
und R2=H, Ci- bis C^-Alkyl und Aryl. 

20 Der Substituent X- in den Formeln (IV) und (V) kann prinzipiell 
jeder beliebige saurerest einer anorganischen sowie einer organi- 
schen SAure sein. Die Monomeren der Formel (IV) warden erhalten, 
indem man die freien Basen, d.h. 1-viny 1-2-imidazoline, mit der 
aquivalenten Menge einer SAure neutralisiert . Die Vinyl- 

25 imidazoline kOnnen auch beispielsweise mit. Trichloressigsaure, 
Benzolsulf onsaure oder Toluolsulf onsaure neutralisiert werden. 
AuSer Salzen von l-Vinyl-2-imidazolinen kommen auch quaterni- 
sierte l-Vinyl-2-imidazoline in Betracht . Sie werden hergestellt, 
indem man l-vinyl-2-imidazoline, die gegebenenf alls in 2-, 4- und 

30 5-Stellung substituiert sein kOnnen, mit bekannten Quatemisie- 
rungsmitteln umsetzt. Als Quaternisierungsmit tel kommen bei- 
spielsweise Ci- bis Cie-Alkylchloride oder -bromide, Benzylchlorid 
Oder -bromid, Epichlorhydrin , Dimethylsulf at und Diethy Isulf at in 
Frage. Vorzugsweise verwendet man Epichlorhydrin, Benzylchlorid, 

35 Dimethylsulf at und Methylchlor id. 



Zur Herstellung der wasserlOslichen Homopolymerisate werden die 
Verbindungen der Formeln (IV) oder (V) vorzugsweise in waErigem 
Medium polymerisiert . 

40 

Da die Verbindungen der Formel (IV) relativ teuer sind, verwendet 
man aus C>}conomischen Grunden vorzugsweise als kationische Polyme- 
risate Copolymerisate von Verbindungen der Formel (IV) mit Acryl- 
amid und/oder Met hacryl amid. Diese Copolymerisate enthalten die 
45 Verbindxingen der Formel (IV) dann lediglich in wirksamen Mengen, 
d.h, in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.-%. Far die Modif izierung nativer Star ken besonders geei- 
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gnet sind Copolymerisate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/oder 
Methacrylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazolin Oder N-Vx- 
nyl-2-methylimida20lin. Die Copolymerisate kOnnen weiterhm durch 
Einpolytnerisieren von anderen Monomeren wie Styrol, N-Vinylf orma- 
5 mid. Vinylformiat. Vinylacetat. Vinylpropionat , Ci- bxs C4-Al)cyl- 
vinylether. N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylimidazol , 
ethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren sowie der«i 
Escer. Amide und Nit rile. Natriumvinylsulf onat , Vinylchlorxd und 
Vinylidenchlorid in Mengen bis zu 25 Gew.-% modifiziert werden. 
10 Besonders geeignet fur die Modif izierung nativer Starken sind 
Copolymerisate. die 

1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin Oder N-Vinyl-2-methylim3.da- 

15 zolin und 

3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 

einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymerisate werden durch 
radikalische Copolymerisation der Monomeren 1). 2) und 3) nach 
20 bekannten Polymerisationsverf ahren hergestellt. Sie haben K-Werte 
im Bereich von 80 bis 150 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger waSriger KochsalzlOsung bei 2 5oc und einer Polymer konzen- 
tration von 0,5 Gew,-%) . 

25 Als kationische Polymerisate kommen des weiteren copolymerisate 
aus 1 bis 99 Mol-%. vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/ 
Oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 
30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder -methacrylaten in 
Frage. z.B. copolymerisate aus Acrylamid und N.N-Dimethylammo- 
30 ethylacrylat oder N.N-Diethylaminoethylacrylat . Basische Aery late 
liegen vorzugsweise in mit sauren neutralisierter oder m qua- 
temisierter Form vor. Die Quatemisierung kann beispielsweise 
mit Methylchlorid oder mit Dimethylsulf at erfolgen. Die katio- 
nischen Polymerisate haben K-Werte von 30 bis 300, vorzugsweise 
35 100 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wafiriger 
KochsalzlGsung bei 25oc und einer Polymerkonzentrat ion von 
0,5 Gew.-%). Bei einem pH-Wert von 4.5 haben sie eine Ladungs- 
dichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

40 Geeignet sind auch copolymerisate aus 1 bis 99 . 
weise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 
1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid 
und/oder -methacrylamid. Die basischen Acrylamide und Methacryl- 
amide liegen ebenfalls vorzugsweise in mit sauren neutralisierter 

45 Oder in guatemisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt 
N-Trimethylainnoniumethylacrylamidchlorid. N-Trimethylammonium- 
ethylmethacrylamidchlorid. Trimethylammoniumethylacrylamidmetho- 
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sulf at , Trimethylainmoniiiinethylmethacrylariiidxnethosulf at , N-Ethyl- 
dimethylammoniumethylacrylamidethosulf at , N- Ethyl dime thy 1 ammo - 
niumethylmethacrylamidethosulf at , Trimethylammoniumpropylacryl- 
amidchlorid, Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid, Trime- 
5 thylammoniiimpropylacrylamidmethosulf at , Trimethylammoniximpropyl- 
methacrylamidmethosulf at und N-Ethyldimethylammoniun^ropylacryl- 
amidethosulf at . Bevorzugt ist Trimethylammonivunpropylmethacryl- 
amidchlorid. 

10 Als kationische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. 
Polymerisate dieser Art warden erhalten durch Homopolymerisation 
von Allylamin, vorzugsweise in mit SAuren neutralisierter oder in 
Quaternisierter Form oder durch Copolymer isier en von Allylamin 
mit anderen monoethylenisch ungesAtt igten Monomeren, entsprechend 

15 der zuvor beschriebenen Copolymeren mit N-VinylcarbonsAureamiden. 
Bevorzugt sind Homo- und Copolymere des Dially Idimethy lammonium- 
chlorids . 

Zur erf indungsgema^n kationischen Modif izierung von Starke wird 
2 0 beispielsweise eine wASrige Suspension mindestens einer Starke- 
sorte mit einem oder mit mehreren der kationischen Polymeren auf 
Temperaturen von 115 bis IBO^C, vorzugsweise 120 bis 145^C unter 
erhChtem Druck zur Umsetzung gebracht , wobei die Reaktion in der 
Weise gefuhrt wird, daS bei hochstens 10 Gew.-% der Starke ein 
2 5 Molgewichtsabbau eintritt. Die wdErigen Aufschlammungen von 

Starke enthalten beispielsweise auf 100 Gew.-Teile Wasser 0,1 bis 
10, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-Teile Starke. Auf 100 Gew.-Teile 
Starke setzt man z.B. 0,1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.- 
Teile mindestens eines kationischen Polymerisats ein. Als kat- 
30 ionische Polymere kommen dabei vorzugsweise partiell oder voll- 
standig hydrolysierte Homo- oder Copolymer isate von N-Vinylform- 
amid, Polyethylenimine und/oder Polyallylamin in Betracht. 

Beim Erhitzen der wafirigen Starkesuspensionen in Gegenwart von 
35 kationischen Polymeren wird zunachst die Starke auf geschlossen . 
Unter Starkeauf schlufi versteht man die Uberfuhrung der festen 
StarkekCmer in eine wasserlosliche Form, wobei Oberstrukturen 
(Helixbildung, intramolekulare Wasserstof fbrucken usw, ) aufgeho- 
ben werden, ohne daS es zum Abbau von den, die Starke aufbauenden 
40 Amylose- und/oder Amylopektineinheiten zu Oligosacchariden oder 
Glukose kommt. Die waBrigen Starkesuspensionen, die ein kationi- 
sches Polymer gelOst enthalten, werden bei der Umsetzung auf Tem- 
peraturen oberhalb der Verkleisterungs temper at ur der Starken er- 
hitzt. Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren wird die eingesetzte 
45 Starke zu mindestens 90, vorzugsweise zu >95 Gew.-% aufgeschlos- 
sen und mit dem kationischen Polymerisat modif iziert. Die Starke 
ist dabei klar gelOst. Vorzugsweise kann man nach der Umsetziing 
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der Starke aus der ReaktionslGsung bei Verwendung einer Cellulo- 
seacetatmenibran mit einem Porendurchmesser von 1,2 urn kexne unum- 
gesetzte Starke mehr abf iltrieren. 

5 Die Umsetzung erfolgt bei erhOhtem Druck. Hierbei handelt es sich 
Oblicherweise um den Druck. den das Reaktionsmedium in dem Tempe- 
raturbereich von 115 bis 180oc entwickelt. Er liegt beispielsweise 
bei 1 bis 10, vorzugsweise 1,2 bis 7,9 bar. wahrend der Umsetzung 
wird das Reaktionsgemisch einer Scherung unterworfen. Falls roan 

10 die Umsetzung in einem Ruhrautoklaven durchf uhrt , rOhrt man das 
Reaktionsgemisch beispielsweise mit 100 bis 2.000, vorzugsweise 
200 bis 1.000 Umdrehungen/Minute. Die Reaktion kann praktisch in 
alien Apparaturen durchgefahrt werden, in denen Starke in der 
Technik aufgeschlos sen wird, z.B. in einem Jetkocher. Die Ver- 

15 weilzeiten des Reaktionsgemisches bei den erf indungsgemaS anzu- 
wendenden Temperaturen von 115 bis ISO^C betragen beispielsweise 
0,1 Sekunden bis 1 Stunde und liegen vorzugsweise in dem Bereich 
von 0,5 Sekunden bis 30 Minuten. 

20 Unter diesen Bedingungen werden zwar mindestens 90 % der einge- 
setzten Starke auf geschlossen und modifiziert, jedoch ist der 
Abbaugrad der Starken (Molgewichtsabbau) gegenuber dem Stand der 
Technik wesentlich niedriger. Er betragt hOchstens 10 Gew.-% der 
eingesetzten Starke. Vorzugsweise werden bei der erfindungs- 

25 gemaSen Umsetzung weniger als 5 Gew.-% der Starke abgebaut . Gel- 
permeationschromatographie-Analysen der starkenauf schlOsse erlau- 
ben eine quantitative Verfolgung des Abbaugrads der Starke. Der 
Grad des Starkeauf schlusses vom angequollenen Starkekorn bis zur 
vollstandig gelGsten Starke kann mit Hilfe mikroskopischer und 

3 0 elektronenmikroskopischer Untersuchungen bestimmt werden. 

Die nativen Starketypen kOnnen auch einer vorbehandlung unterwor- 
fen werden, z.B. oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch abgebaut 
Oder auch chemisch modifiziert werden. Auch hier sind die Wachs- 
35 starken, wie Wachskartof f elstarke und Wachsmaisstarke von beson- 
derem Interesse. 

Die nach dem erf indungsgema&en Verfahren erhaitlichen Umsetzungs- 
produkte haben beispielsweise bei einer Feststof f konzentration 
40 von 3,5 Gew.-% eine Viskositat von 50 bis 10.000, vorzugsweise 80 
bis 4.000 mPas, gemessen in einem Brookf ield-Viskosimeter bei 
20 Umdrehungen/Minute und einer Temperatur von 20oc. Der pH-Wert 
der Reaktionsmischungen liegt beispielsweise in dem Bereich von 
2.0 bis 9,0. vorzugsweise 2,5 bis 8. 

45 
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Die nach dem erf indungsgemcLfien Verfahren erhaltlichen modifi- 
zierten Starken werden als Trockenverf estigungsmittel fur Papier 
verwendet. Die erf indungsgeni3.1S kationisierten StArken werden vor- 
zugsweise dem Papierstoff in einer Menge von 0,5 bis 3,5, ins- 
5 besondere 1,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, 
zugesetzt oder auf die OberflAche eines bereits gebildeten Blat- 
tes aufgetragen. Vorzugsweise werden die erf indungsgemcLl^ herge- 
stellten modif izierten StArken dem Papierstoff zugesetzt. Sie 
weisen eine gute Retention am Papierstoff auf und haben gegenOber 
10 bekannten modif izierten StArken des Standes der Technik den Vor- 
teil, daS bei ihrem Einsatz der CSB-Wert (chemischer Sauerstoff- 
bedarf) des Abwassers geringer ist. 

Die erf indungsgemAfi als Trockenverf estigungsmittel zu verwenden- 

15 den Umsetzungsprodukte aus Starken und kationischen Polymeren 
kOnnen bei der Herstellung von alien bekannten Papier-, Pappen- 
und Kartongualitaten verwendet werden, z.B. Schreib-, Druck- und 
Verpackungspapieren, Die Papiere kC)nnen aus einer Vielzahl ver- 
se hi edenar tiger Fasermaterialien hergestellt werden, beispiels- 

20 weise aus Sulfit- oder Sulf atzellstof f in gebleichtem oder unge- 
bleichtem Zustand, Holzschliff , Altpapier, thermomechanischem 
Stof f (TMP) und chemothermomechanischem Stoff (CTMP) . Der pH-Wert 
der Stof f suspension liegt z.B. zwischen 4 und 10, vorzugsweise 
zwischen 6 und 8,5. Die Trockenverf estigungsmittel kOnnen sowohl 

25 bei der Herstellung von Rohpapier far Papiere mit geringem 

Fiachengewicht (LWC- Papier en) sowie fur Karton verwendet werden. 
Das FlAchengewicht der Papiere betragt zwischen 3 0 und 200, vor- 
zugsweise 3 5 und 150 g/m^, wahrend es bei Karton bis zu 600 g/m^ 
betragen kann. Die erf indungsgemafi hergestellten Papierprodukte 

3 0 haben gegeniiber soichen Papieren, die in Gegenwart einer gleichen 
Menge nativer Starke hergestellt wurden, eine merklich verbes- 
serte Festigkeit, die beispielsweise anhand der Reifiiange, des 
Berstdrucks, des CMT-Werts und des Weiterreifiwiderstands quant i- 
tativ erfaSt werden kann. 

35 

Die in den Beispieien angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. Die Viskositaten 
der Verfestiger wurden in waSriger LGsung bei einer Feststof f kon- 
zentration von 3,5 Gew.-% und einer Tenperatur von 20<=^C in einem 
40 Brookf ield-Viskosimeter bei 20 Upm bestimmt. 

Die Blatter wurden in einem Rapid-KOthen-Laborblattbildner herge- 
stellt. Die TrockenreiSiange wurde gemaS DIN 53 112, Blatt 1 vind 
der Trockenberstdruck nach Mullen, DIN 53 141 bestimmt. 

45 
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Die Prafung der Blatter erfolgte jeweils nach einer 24-stilndigen 
Klimatisierung bei einer Temperatur von 23oc und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 50 %. 

5 Der K-Wert der Polymerisate vmrde nach H. Fikentscher, Cellulose- 
Chemie, Band 13, Seiten 58-64 und 71-74. (1932), bei einer 
Temperatur von 25°C in 5 %iger Kochsalzldsung und einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. Dabei bedeutet K=kxl03. 

10 Beispiele 
Polymer 1 

Homopolytnerisat aus N-Vinylf ormamid mit einem K-Wert von 85, aus 
15 dem 95 % der Formylgruppen durch Hydrolyse mit Salzsaure abge- 
spalten warden, in 12 %iger wdSriger LGsung mit pH-Wert 5. 

Polymer 2 

20 Hochmolekulares Polyethylenimin in 50 %iger wafiriger LCsung mit 
einer Viskositat von 28.000 mPa s. 

Beispiel 1 (Verfestiger 1) 

25 Eine 3 %ige Auf schiammung von nativer Kartof f elstSrke in Wasser 
wird mit einer 50 %igen wASrigen LOsung von Polymer 1 versetzt. 
so da& die resultierende Mischung 10 Gew.-% Polymer 1, bezogen 
auf die eingesetzte native Starke, enthalt. Die Mischung wird 
20 min lang unter Rahren mit 500 Upm bei einer Temperatur von 

30 130°C und einem Druck von 2,7 bar erhitzt und nach dem Abkuhlen 
auf eine Temperatur von 25oc erf indungsgemaS als Trockenver- 
festigungsmittel fur Papier verwendet . Der Molekulargewichtsabbau 
der Starke liegt bei <5 %. Mikroskopische bzw. elektronenmikros- 
kopische untersuchungen zeigen. dafi keine grobkCrnigen bzw. ange- 

35 quollenen starkekorner mehr vorhanden sind, d.h. die Starke war 
vollstandig auf geschlossen. 

Beispiel 2 (Verfestiger 2) 

40 Wie bei verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 1 mit nativer Maisstarke 
umsetzt. Der Molekulargewichtsabbau der Starke lag unterhalb von 
4 %. Die Starke war praktisch vollstandig auf geschlossen. 

45 



961352SA1J_> 



wo 96/13525 



PCT/EP95/04075 



14 

Beispiel 3 (Verfestiger 3) 

Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 1 mit nativer Maisstarke 
5 umsetzt, wobei 97 % der Starke auf geschlossen waren iind 3 % der 
Starke einen Molekulargewichtsabbau erfahren haben* 

Beispiel 4 (Verfestiger 4) 

10 Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 1 mit nativer Wachsmais- 
starke umsetzt, wobei 2 % der Starke abgebaut und 98 % der Starke 
auf geschlossen waren, 

15 Beispiel 5 (Verfestiger 5) 

wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf est igungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 1 mit nativer Wachskartof- 
felstarke umsetzt, wobei 4 % der Starke abgebaut und 96 % der 
20 Starke auf geschlossen waren. 

Beispiel 6 (Verfestiger 6) 

Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
25 mittel hergestellt, indem man anstelle des dort beschriebenen Po- 
lymeren 1 nun Polymer 2 mit nativer Wachskartof f elstarke umsetzt, 
wobei 3 % der Starke abgebaut vind 97 % der Starke auf geschlossen 
waren. 

30 Beispiel 7 (Verfestiger 7) 

Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf est igxings- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 2 mit nativer Maisstarke 
umsetzt, wobei 2 % der Starke abgebaut und 98 % der Starke aufge- 

3 5 schlossen waren. 

Beispiel 8 (Verfestiger 8) 

Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 

4 0 mittel hergestellt, indem man Polymer 2 mit nativer Weizenstarke 

umsetzt , . wobei 1 % der Starke abgebaut xind 99 % der Starke aufge- 
schlossen waren. 



45 
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Beispiel 9 (Verfesciger 9) 

Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 2 mit naciver Wachsmais- 
5 Starke umsetzt. wobei 2 % der Starke abgebaut und 98 % der Starke 
auf geschlossen waren. 

Beispiel 10 (Verfestiger 10) 

10 Wie bei Verfestiger 1 beschrieben wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 2 mit nativer Wachskartof- 
felstarke umsetzt, wobei 4 % der Starke abgebaut und 96 % der 
Starke auf geschlossen waren. 

15 Verfestiger 11 (vergleich) 

GemaS EP-B-0 282 761, Beispiel 7, wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 1 nach dem dort beschriebe- 
nen Verfahren mit nativer Kartof f elstarke umsetzt. Der Abbaugrad 
20 der Starke lag unterhalb von 5 %, nur 65 % der Starke waren auf- 
geschlossen. 

Verfestiger 12 (Vergleich) 

25 GemaS DE-A-3 719 480, Beispiel 1. wird ein Trockenverf estigungs- 
mittel hergestellt, indem man Polymer 2 nach dem dort beschriebe- 
nen Verfahren mit nativer Kartof f elstarke umsetzt. Der Abbaugrad 
der Starke lag unterhalb von 4 %. nur 68 % der Starke waren auf- 
geschlossen. 



30 



Beispiel 11 



In einem Rapid-KOthen-Blattbildner werden Blatter vom Fiachen- 
gewicht 120 g/m^ hergestellt. Der Papierstoff besteht aus 80 % ge- 

35 mischtem Altpapier und 20 % gebleichtem Buchensulf itzellstof f , 
der auf 50° Schopper-Riegler gemahlen ist und zu dem der oben be- 
schriebene Verfestiger 1 in einer Menge zugesetzt wird, daS der 
Feststof fgehalt an Verfestiger 1, bezogen auf trockenen Papier- 
stoff 2.2 % betragt. Der pH-Wert der Stoff suspension wird auf 7.5 

40 eingestellt. Die aus diesem Stoffmodell hergestellten Blatter 

werden klimatisiert und danach die TrockenreiSiange und der Trok- 
kenberstdruck nach den oben angegebenen Methoden gemessen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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Beispiele 12 bis 20 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschr iebenen Verf estigungsmittels die in Ta- 
S belle 1 angegebenen Verf estig\ingsmittel einsetzt. Die so 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 21 

10 Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels sukzessive 
3 % aufgeschlossene native MaisstArke und 0,3 % Polymer 1 ein- 
setzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

15 Beispiel 22 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels sukzessive 
3 % aufgeschlossene native Wachsmaisstarke und 0,3 % Polymer 1 
20 einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angege- 
ben. 

Beispiel 23 

25 Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf est igungsmittels sukzessive 
3 % aufgeschlossene native Kartof f elstarke und 0,3 % Polymer 2 
einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angege- 
ben. 

30 

Beispiel 24 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daE man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels sukzessive 
35 3 % aufgeschlossene native Weizenstarke und 0,3 % Polymer 2 ein- 
setzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

40 Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, da£ man an- 

stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels den Verfesti- 
ger 11 einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 
angegeben. 

45 
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Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen verf estigungsmittels den Verfesti- 
5 ger 12 einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 
angegeben . 



Vergleichsbeispiel 3 

10 Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels 3 % handels- 
ubliche kationisierte Starke HI-CAT (Roquette) einsetzt. Die so 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



15 Vergleichsbeispiel 4 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daS man an- 
stelle des darin beschriebenen verf estigungsmittels allein 3 % 
native Kartof f elstarke. bezogen auf trockenen Faserstoff . ein- 
20 setzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 5 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt. daS man an- 
25 stelle des darin beschriebenen verf estigungsmittels allein 3 % 
native Maisstarke, bezogen auf trockenen Faserstoff, einsetzt. 
Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



30 



35 



Vergleichsbeispiel 6 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daS man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels allein 3 % 
native Wachsmaisstarke einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 7 



Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels allein 3 % 
40 native Weizenstarke einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 angegeben. 
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Vergleichsbeispiel 8 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daS man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels allein 3 % 
5 Polymer 1 einsetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 9 

10 Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man an- 
stelle des darin beschriebenen Verf estigungsmittels allein 3 % 
Polymer 2 einsetzt- Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 angegeben, 

15 Vergleichsbeispiel 10 

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafi man kein 
Verf estigungsmittel zusetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. 



25 
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Beispiel 


ZU2& F&pxersuw^L 
zugosetztor Vorfestiger 


Im] 


Trock nberstdruck 
[kPa] 


11 


1 


3556 


248 


12 


2 


3642 


248 


13 


3 


3704 


260 


14 


4 


3748 


255 


15 


5 


3796 


257 


16 


6 


3549 


239 


17 


7 


3283 


225 


18 


8 


3344 


223 


19 


9 


3425 


233 


20 


10 


3602 


244 


21 


Polymer l/Maisst&rke 


3057 


200 


22 


Po lyroor 1 /Wachsina i e s t Ar ke 


3069 


206 


23 


Polymer 1/Kartof f elstArke 


3162 


211 


24 


Polymer 2/WeizenstArke 


2225 


202 


VeT*CTl . . 1 


9 


3037 


173 


Voz'Q 1 • i^sp • 2 


10 


3186 


167 


Vorgl .bsp. 3 


HI-CAT (Roquette) 


2954 


215 


Vergl-bsp. 4 


Kartof felstArke 


3055 


193 


Vergl^bsp. 5 


MAiastArke 


3111 


205 


Vergl .bsp. 6 


Wachsroa i s s c Ar ka 


3147 


195 


Vergl-bsp. 7 


WeizenstArke 


3047 


192 


Vergl .bsp. 8 


Polymer 1 


3015 


191 


Vergl. bsp. 9 


Polymer 2 


283S 


178 


Vergl ,bsp. 10 


ohne 


2607 


173 
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Patencanspruche 

1. Verfahren zur kationischen Modi f izierung von Starke durch Urn- 
5 setzung von Starke mit Polymeren, die Amino- und/oder 

Ammoniumgruppen enthalten, in wafirigem Medium bei Temperatu- 
ren oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke in Ab- 
wesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisacionsinitiatoren 
und Alkali, dadurch gekennzeichnet , dafi man die Umsetzung in 
10 dem Temperaturbereich von 115 bis 180oc unter erh6htem Druck 

in der Weise durchf uhrt , daS bei hOchstens 10 Gew.-% der 
Starke ein Molgewicht sabbau eintritt. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet , daE man 
15 mindestens 90 Gew.-% der eingesetzten Starke aufschlieSt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daS 
man als Starke eine native Starke aus der Gruppe Maisstarke, 
Kartof felstarke, Weizenstarke , Reisstarke, Tapiokastarke, Sa- 

20 gostarke, Sorghunstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke oder 

Mischungen der genannten nativen Starken einsetzt. 



4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daE 
man eine Starke einsetzt, die einen Amylopetkingehalt von 
25 mindestens 95 Gew.-% hat. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als Starke eine native Starke aus der 
Gruppe Wachsmaisstarke, Wachskartof f elstarke, Wachsweizen- 

3 0 Starke oder Mischungen der genannten Starken einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daE man auf 100 Gew.-Teile Starke 0,1 bis 100 Gew.- 
Teile mindestens eines kationischen Polymerisats einsetzt. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daS man 
auf 100 Gew.-Teile Starke 1 bis 10 Gew.-Teile mindestens 
eines kationischen Polymerisats einsetzt. 

40 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daE man als kationische Polymere partiell oder 
vollstandig hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N-Vi- 
nylformamid, Polyethy lenimin und/oder Polyalkylenamine ein- 
setzt • 

45 
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9. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruchen 1 bis 8 er- 
haitlichen modif izierten Starken als Trockenverfestig\ings- 
mittel fur Papier. 
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